(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
Europ an Pat ntOffic 
Office europeen des brevets 



(12) 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
07.08.2002 Patentblatt 2002/32 

(21) Anmeldenummer: 98108505.3 

(22) Anmeldetag: 11.05.1998 



(H) EP 0 879 860 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 

(51) Intel/: C09D 17/00, B01F 17/00 



(54) Dispergiermittel fur Pigmente Oder Fullstoffe auf der Basis von 
Acrylsaurealkylester-Polymeren 

Polyacrylates-based dispersing agent for pigments or fillers 

Agent dispersant pour pigments ou charges a base de poiyacrylates 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 
MC NL PT SE 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
AL LT LV MK RO SI 

(30) Prioritat: 24.05.1997 DE 19721728 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
25.11.1998 Patentblatt 1998/48 

(73) Patentinhaber: Byk-Chemle GmbH 
46483 Wesel (DE) 



m 

o 

CD 
00 

O) 

00 Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 

q Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 

Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 

l7l entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



(72) Erfinder: 

• Haubennestel, Karlheinz 
46487 Wesel (DE) 

• Pritschins, Wolfgang, Dr. 
46487 Wesel (DE) 

• Orth, Ulrlch, Dr. 
46485 Wesel (DE) 

(74) Vertreter: Leifert, Elmar, Dr. 
Leifert & Steffan, 
Burgplatz 21/22 
40213 DUsseldorf (DE) 

(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A-0 311 157 



WO-A-93/02131 



Printed by Jouvo, 75001 PARIS (FR) 



EP 0 879 860 B1 

Beschr Ibung 



45 



50 



55 



Acrylsaureestern, wie z.B. Ethylacrylat n-butylacrv leT 2 Fthv.h«Li Tf , " V ° n ents P rec "enden monomeren 
- <*--A.koxi<ier U ngsprodu^ 

^^^^ 

KS^S^ M 0lekul a rg6 w icht s VerteilU n g der so erzeugten 

nete i*^?^ "«* ««-mn*. besonde. geeig- 

[0006] Zum anderen hat as sich ge^daTd" Tin def EP 0 wlSKl^^ 1 ^ 

dukte bei der Pigmentdispergierung keine ausreichende Stabi.Lt !L ? beSChnebenen basischen Umesterungspro- 

Gestaltung dar PolyacrylsaurevertJindungen zulST U " d 6,06 Varia «<™vielfalt in der 

^SS.SSSStTHir Verbesserungen in der dispergierenden und stabi- 

™i e a^^ dadUrch « Dispergi^ine, fur Pfcmente Oder 

und frei sind von Bpa+ZZSEZ ^SS^SSSS * l K ° h ' enSt0f,at ° nie ™ ^ «*— " 
Polymerenzu Saureamiden umgesetztist wX SS? 1 •'■T^" 1 WS 5 ° % der ^"ippen «<* 
des Polymers millels Aminen, wobei zur ^m^nd/^n i ''^ ^ Amin °^e von Estergruppen 

Forme. NH 2 - Rl - NR 2 R 3 , wobei 5 ein S2L7aSS« ?" ?T.T GfUPPe " a) Amine der a »^meinen 
Phatische und/oder alicyCisohe ^ZtoT^XTZS 2 ? " t K£2?^ "I * U " d R3 * 
versch.eden sein konnen und b) Amine der allgemeinen Fo^el NH Vi " ohle " st0 " atomen slnd ' die BWeh Oder 
mil 2 - 4 Kohlenstoffatomen ist und Z ein 5 Oder 6 a edrio^r N haS EL" ' " "^8" Alky.enrest 

Oder zusatzlich Saueretoff aufweisen kann" ve^endefS 9 ^^.us «, der bis zu 2 Stickstoffatome 

ssir^i^e"^ 

tuierte Alkylamlne und f) Po-yoxyXSn^S N IJSffS To" S T 6 R ^ h,en »™. a ) arylsubsV 
2 - 3 Kohlenstoffatomen ist, R* ein zweiwertiger A.kvlenres^ m* A ? « ' ° 6,0 ""^^ Alkylenrest mlt 

- 4 Kohlenstoffatomen" verwendet werden Alky,enrest mrt 2 " 4 Kohlenstoffatomen ist und R3 ein Alkylrast mlt 1 

^i^SS^ °t mehrere M <« - - — 

SEE SSSS = S g ~ 



3D 



35 



2 



EP 0 879 860 B1 



sonders bevorzugt besitzen die Acrylsau real kylester- Polymeren ein Molekulargewicht von 2000 bis 20000. 
[0015] Die Dispergiermittel konnen auch in Form der Salze der durch Aminolyse mit a) und/oder b) hergestellten 
aminofunktionellen Polymeren eingesetzt werden. Zur Salzbildung kommen Umsetzungen der aminofunktfonellen Po- 
lymeren mit Phosphorsaure bzw. Phosphorsaureester und/oder Sulfonsauren und/oder Carbonsauren infrage. 
[0016] Die Komponente a) und/oder b) und gegebenenfalls c) bis f) werden in solchen Mengen eingesetzt, daB 1 
bis 50 %, besonders bevorzugt 5 bis 40 % und ganz besonders bevorzugt 1 0 bis 30 % der zur Amidierung befahigten 
Gruppen umgesetzt werden. 

[0017] Bel den erfindungsgemaG zu verwendenden Polyacrylaten werden als Komponenten a) aliphatische Diamine 
mit einertertiaren Aminogruppe und einerprimaren odersekundaren Aminogruppe wie z.B. 2-(Diethylamino)ethylamin, 
3-(Dimethylamino)propylamin,3-(Diethylamino)propylamin, 1 -Diethylamino-4-aminopentan eingesetzt. Besonders be- 
vorzugte Komponente a) ist NH 2 -(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 (Dimethylaminopropylamin). 

[0018] Als Komponenten b) kommen heterocyclische Amine mit einer zusatzlichen exocyclischen primaren oder 
sekundaren Aminogruppe wie z.B. N-(3-Aminopropyl)imidazol, N-(3-Aminopropyi)morpholln, N-(2-Aminoethyl)piperi- 
din zum Einsatz. Besonders bevorzugte Komponente b) ist N-(3-Aminopropyl)imidazol. 

[0019] Die Komponenten a) und b) konnen allein oder gemeinsam in jedem beliebigen Verhaltnis eingesetzt werden. 
[0020] Zusatzlich konnen die Komponenten c) - f) alleine oder in Mischung zur polymeranalogen Reaktion eingesetzt 
werden. 

[0021] Als Komponente c) sind z.B. 2-Ethylhexylamin, Oleylamin, Stearylamin, als Komponente d) z.B. Cyclohexyl- 
amln, Dicyclohexylamin, als Komponente e) z.B. Benzylamin, sowie als Komponente f) z.B. die unter der Handelsbe- 
zeichnung Jeffamin® bekannten Potyoxyalkylenamlne verwendet werden. 

[0022] Dabei spielt es keine Rolle, ob die Amine im Gemisch gemeinsam oder nacheinander in mehreren Stufen 
umgesetzt werden. 

[0023] Zusatzlich konnen bei der Aminolyse mit den unter a) - f) beschriebenen Aminen auch Alkohole unter Ume- 
sterung in die erfindungsgemaBen Polymeren eingebracht werden. Dies bietet sich an, wenn bei hohen Umsetzungs- 
graden der Estergruppen mit den unter a) - 0 aufgefuhrten Aminen zu den entsprechenden Amiden Loslichkeitsund/ 
oder Vertraglichkeitsprobleme auftreten. In solchen Fallen konnen dann die restlichen Alkylestergruppen (C,-C 4 ) gegen 
langerkettige Substituenten durch Umesterung ausgetauscht werden wie z.B. OJeylalkohol, Stearylalkohol Oder Ben- 
zylalkohol. 

[0024] Die Aminolyse der Poly aery Isaureester verlauft in an sich bekannter Weise in Gegenwart von Katalysatoren 
wie z.B. p-Toluolsulfonsaure oder H 2 S0 4 bei Reaktionstemperaturen von ca. 130 - 210° C, gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines geeigneten Losemittels. Der hierbei freiwerdende Alkohol kann wahrend der Reaktion oder nach erfolgter 
Reaktion wahlweise abdestilliert werden oder aber In der Reaktionsmlschung verbleiben. 

[0025] Die erfindungsgemaBen Dispergiermittel werden in einer Menge von ublicherweise 0,5 bis 1 00, bevorzugt 1 0 
bis 75, besonders bevorzugt 25 - 60 Gewichtsteile. bezogen auf 100 Gewichtsteile zu dispergierendem Feststoff, 
eingesetzt. Dies ist aber abhangig von der zu belegenden Oberf lache des zu dispergierenden Feststoff es. RuB benotigt 
z.B. wesentlich groBere Mengen an Dispergiermittel als z.B. TiO z . Hierbei konnen auch 1 00 Gewichtsteile iiberschritten 
werden. Die Dispergiermittel werden in der Regel in Gegenwart von organischen Losemitteln und/oder Wasser auf die 
Feststoffe aufgebracht. Sie konnen aber auch dlrekt auf diezu dispergierenden Feststoffe auf gebracht werden. 
[0026] Als Feststoffe kommen die dem Fachmann bekannten organischen und anorganischen Pigmente, die sowohl 
dem Pigment Handbook, Vol.1 -3, John Wiley & Sons, New York 1988 als auch Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5 th Edition, Vol.20, pp 213ff (Phthalocyanine) und pp 371 ff (Pigments, Organic) entnommen werden konnen, 
zur Anwendung. Beispielhaft seien hier RuB. Ti0 2 . EisenoxidPigmente, Phthalocyanine, Azo-Pigmente genannt. Des- 
weiteren lassen sich mineralische Fullstoffe, z.B. Calciumcarbonat, Calciumoxid aber auch Flammschutzmittel wie z. 
B. Aluminium- oder Magnesiumhydroxid dispergieren. Mattierungsmittel wie z.B. Kieselsauren lassen sich ebenfalls 
hervorragend dispergieren und stabilisieren. Weitere Beispiele sind z.B. in der EP 0 318 999 beschrleben. 
[0027] Die erfindungsgemaBen Dispergiermittel eignen sich insbesonderezurHerstellung von Pigmentkonzentraten. 
Dazu werden die erfindungsgemaBen Verbindungen in einem organischen Losemittel und/oder Wasser vorgelegt, und 
die zu dispergierenden Pigmente unter Ruhren zugegeben. Zusatzlich konnen diese Pigmentkonzentrate Bindemittel 
und/oder andere Hilfsstoffe enthalten. Diese Pigmentkonzentrate konnen dann in unterschiedliche Bindemittel wie z. 
B. Alkydharze, Polyesterharze, Acrylatharze : Polyurethanharze oder Epoxidharze eingearbeitet werden. Pigmente 
konnen aber auch Idsemittelfrei direkt In den erfindungsgemaBen Polyacrylaten dispergiert werden, und eignen sich 
dann besonders zur Pigmentierung von thermoplastischen und duroplastischen Kunststoffformulierungen. 
[0028] Die erfindungsgemaBen Dispergiermittel sind besonders zur Herstellung von Oberzugsmitteln geeignet, wo- 
bei ein Bindemittel, gegebenenfalls ein Losemittel, Pigmente und/oder Fullstoffe, das Dispergiermittel und gegebe- 
nenfalls Hilfsstoffe zusammen dispergiert werden. 
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Herstellungsbelspiele: 

Herstellung der Polyacrylate (nichterfindungsgemfiB) 

[0029] Die zur Aminolyse einzusetzenden Polyacrylate werden nach den allgemein bekannten Verfahren hergestellt, 
wie z.B. durch radikalische Polymerisation. Speziellere Herstellverfahren wie die anionische Polymerisation oder die 
Group Transfer Polymerisation kommen ebenso in Betracht. 

Herstellung der Acrylsaureester/N-Alkyl-Acrylsaureamid - Copolymeren durch Aminolyse (erfindungsgemaB) 

Beispiel 1 : 

[0030] 1 600 g eines Polyethylacrylates mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 1 1 500 werden mlt 1 60 
q Diethylaminopropylamin versetzt. Weiterhin werden 3,6 g p-Toluolsulfonsaure als Katalysator zugegeben. Unter 
Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 1 80°C) erhitzt. Durch das bei der Reaktion freiwerdende Etha- 
nol sinkt der Siedepunkt auf ca. 139°C. Nach ca. 12-15 Std. ist die Reaktion beendet, das freiwerdende Ethanol wird 
abdestilliert. Das so erhaltene Polymer hat ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 12550 g/Mol. 

Beispiel 2: 

[00311 1450 g eines Poly-n-butylacrylates mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 12000 werden mit 
1 77 g Dimethylaminopropylamin versetzt. Weiterhin werden 0,5 g p-Toluolsulfonsaure als Katalysator zugegeben. Un- 
ter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 180°C) erhitzt. Durch das bei der Reaktion fre.werdende 
n-Butanol sinkt der Siedepunkt auf ca. 130°C. Nach ca. 15-17 Std. ist die Reaktion beendet, das ^.werdende n- 
Butanol wird abdestilliert. Das so erhaltene Polymer hat ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 12850 g/Mol. 

Beispiel 3: 

[0032] 52 9 g eines unter der Styrol/Acrylat/Acrylsaure - Copolymeren mit einer Saurezahl von ca. 53 (mg/g KOH) 
(Joncryl 611/S.C.Johnson Polymer) und einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 7700 werden in 59,15 g 
PMA gelost und mit 6,25 g (0,05 mol) Aminopropylimidazol versetzt. Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf 
RuckfluB (ca.145»C) erhitzt. Nach ca. 4 - 6 Std. ist die Reaktion beendet. Das so erhaltene Polymer hat e.n gewichts- 
mittleres Molekulargewicht von 8250 g/Mol. Die Saurezahl bleibt erhalten. 

Beispiel 4: 

[00331 1 00 g des nach Beispiel 1 hergestellten Polymers werden mit 1 0,7 g (ca. 0,1 mol) Benzylamin versetzt. Unter 
Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 200°C) erhitzt. Nach ca. 8 h ist die Reaktion beendet, das 
freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. 

Beispiel 5: 

[00341 1 00 g des nach Beispiel 1 hergestellten Polymers werden mit 26,7 g (ca. 0,1 mol) Oleylamin versetzt. Unter 
Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 200°C) erhitzt. Nach ca. 8 h ist die Reaktion beendet, das 
freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. 

Beispiel 6: 

[00351 1 00 g des nach Beispiel 2 hergestellten Polymers werden mit 1 0,7 g (ca. 0,1 mol) Benzylamin versetzt. Unter 
Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 200°C) erhitzt. Nach ca. 8 h ist die Reakfon beendet, das 
freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. 

Beispiel 7: 

[0036] 1 00 g des nach Beispiel 2 hergestellten Polymers werden mit 26,7 g (ca. 0,1 mol) Oleylamin versetzt. Unter 
Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 200'C) erhitzt. Nach ca. 8 h ist die Reaktion beendet, das 
freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. 
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Beispiel 8: 

[0037] 100 g des nach Beispiel 1 hergesteltten Polymers werden mit 62,3 g (ca. 0,1 mol) Polyoxyalkylenamin (Plu- 
rioKE>A520 A/BASF) versetzt. Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 200°C) erhitzt. Nach ca. 5 
5 h ist die Reaktion beendet, das freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. 

Beispiel 9: 

[0038] 100 g des nach Beispiel 2 hergesteltten Polymers werden mit 62,3 g (ca. 0,1 mol) Polyoxyalkylenamin (Plu- 
10 rioKH>A520 A/BASF) versetzt. Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 200°C) erhitzt. Nach ca. 5 
h ist die Reaktion beendet, das freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. 

Beispiel 10: 

15 [0039] 98,71 g des nach Beispiel 1 hergestellten Polymers werden mit 34,55 g Methoxypolyethylenglykol (MG ca. 
350) versetzt. Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf 100°C erhitzt. Nun werden 0,33 g Tetraisopropylortho- 
titanat zugegeben und2h bei 200°C geruhrt. Dann werden nochmals 0,33 gTetraisopropylorthotitanatzugegeben und 
weitere 2 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. AnschlieBend werden 0,17 g Tetraisopro- 
pylorthotitanat zugegeben und 1 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. 

20 

Beispiel 11 : 

[0040] 100,91 g des nach Beispiel 2 hergestellten Polymers werden mit 35,32 g Methoxypolyethylenglykol (MG ca. 
350) versetzt. Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf 1 00°C erhitzt. Nun werden 0,33 g Tetraisopropylortho- 
25 titanat zugegeben und 2h bei 200°C geruhrt. Dann werden nochmals 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und 
weitere 2 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. AnschlieBend werden 0,17 g Tetraiso- 
propylorthotitanat zugegeben und 1 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. 

Beispiel 12: 

30 

[0041] 94,80 g des nach Beispiel 1 hergestellten Polymers werden mit 20,15 g (ca. 0,1 mol) Butyltriglykol versetzt. 
Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf 100°C erhitzt. Nun werden 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugege- 
ben und 2 h bei 200°C geruhrt. Dann werden nochmals 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und weitere 2 h 
bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. AnschlieBend werden 0,1 7 g Tetraisopropylorthotitanat 
35 zugegeben und 1 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. 

Beispiel 13: 

[0042] 105,14 g des nach Beispiel 2 hergestellten Polymers werden mit 22,34 g Butyltriglykol versetzt. Unter Stick- 
40 stoff wird die Reaktionsmischung auf 1 00°C erhitzt. Nun werden 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und 2 h 
bei 200°C geruhrt. Dann werden nochmals 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und weitere 2 h bei 200°C 
geruhrt. Das freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. AnschlieBend werden 0,17 g Tetraisopropylorthotitanat zuge- 
geben und 1 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. 

45 Beispiel 14: 

[0043] 98,20 g des nach Beispiel 1 hergestellten Polymers werden mit 26,37 g (ca. 0,1 mol) Oleylalkohol versetzt. 
Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf 100°C erhitzt. Nun werden 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugege- 
ben und 2 h bei 200°C geruhrt. Dann werden nochmals 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und weitere 2 h 
50 bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. AnschlieBend werden 0,1 7 g Tetraisopropylorthotitanat 
zugegeben und 1 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende Ethanol wird abdestilliert. 

Beispiel 15: 

55 [0044] 93,50 g des nach Beispiel 2 hergestellten Polymers werden mit 25,10 g (ca. 0,1 mol) Oleylalkohol versetzt. 
Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf 100°C erhitzt. Nun werden 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugege- 
ben und 2 h bei 200°C geruhrt. Dann werden nochmals 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und weitere 2 h 
bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. AnschlieBend werden 0,17 g Tetraisopropylorthoti- 
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tanat zugegeben und 1 h bei 200°C geriihrt. Das freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert. 
Beispiel 16: 

5 E^™' 52 9 naCh BelSplel 1 her 9 este,,ten Polymers werden mit 21 ,95 g (ca. 0,1 mol) Allylpolyether (Uniox 
5001/Nippon OIL & FATS Co.; Ltd.) versetzt. Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf 100°C erhitzt Nun 
werden 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und 2 h bei 200°C geriihrt. Dann werden nochmals 0,33 g Tetrai- 
sopropylorthotitanat zugegeben und weitere 2 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende Ethanol wird abdestilliert An- 
schlieBend werden 0,17 g Tetraispropylorthotitanat zugegeben und 1 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende Ethanol 

10 wird abdestilliert. 

Beispiel 17: 

[0046] 98,45 g des nach Beispiel 2 hergestellten Polymers werden mit 20,67 g (ca. 0,1 mol) Allylpolyether (Uniox 
PKA 5001/Nippon OIL & FATS Co.; Ltd.) versetzt. Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf 100°C erhitzt Nun 
werden 0,33 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und 2 h bei 200°C geruhrt. Dann werden nochmals 0 33 g Tetrai- 
sopropylorthotitanat zugegeben und weitere 2 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende n-Butanol wird abdestilliert 
AnschlieBend werden 0,17 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und 1 h bei 200°C geruhrt. Das freiwerdende n- 
Butanol wird abdestilliert. 
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Beispiel 18: 

[0047] 1450 g eines Polyethylacrylates mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 49000 werden mit 
14,3 g Dimethylaminopropylamin versetzt. Weiterhin werden 0,7 g p-Toluolsulfonsaure als Katalysator zugegeben 
Unter Stickstoff wird die Reaktionsmischung auf RuckfluB (ca. 1 80°C) erhitzt. Durch das bei der Reaktion freiwerdende 
Ethanol sinkt der Siedepunkt auf ca. 130°C. Nach ca. 15-17 Std. ist die Reaktion beendet, das freiwerdende Ethanol 
wird abdestilliert. Das so erhaltene Polymer hat ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 49500 g/Mol. 

Vergleichsbeispiel 

Herstellung eines Vergleichspolymeren durch Umesterung (nicht erfindungsgemaB) 

[0048] 73,8 g eines Polyethylacrylates werden mit 20 g Toluol, 53,6 g Oleylalkohol, 23,4 g Diethylethanolamin und 
0,7 g Tetraisopropylorthotitanat versetzt und 2 h unter Stickstoff am RuckfluB (ca. 1 50°C) geruhrt. Nun werden weitere 
0,7 g Tetraisopropylorthotitanat zugegeben und nochmals 2 h am RuckfluB (Temperatur sinkt auf ca 124°C) geruhrt 
Das freiwerdende Ethanol wird mit dem Toluol abdestilliert. 

Verwendungsbeispiele 

[0049] Zur Beurteilung der erfindungsgemaBen Verbindungen wurden Pigmentkonzentrate ohne zusatzliches Bin- 
demittel hergestellt, und deren Viskositat bewertet, die ein MaB fur die Dispergierbarkeit eines Feststoffes ist. 
[0050] Die Viskositaten der Pigmentpasten wurden mit dem Rheolab MC 10 (Fa. Physica/Pacer) gemessen Der 
Glanz wurde gemaB DIN 67530 bestimmt. Die Ermittlung der KenngroBe Haze erfolgte mit dem Gerat "Haze-Gloss" 
der Firma Byk-Gardner. Delta E wurde gemaB DIN 5033 mit dem Gerat "TCS" der Firma Byk-Gardner ermittelt. 
[0051] Zur Herstellung der Pigmentpasten werden die Rohstoffe und die zur Vermahlung notwendigen Glasperlen 
nacheinander in einen 500 ml Dispermatentopf eingewogen und dann mit einer 40 mm Teflonscheibe 40 min bei 40°C 
dispergiert. 

[0052] Die dispergierten Pasten werden uber ein Papiersieb (Maschenweite 80 urn) abgesiebt, und in Glasflaschen 
abgefullt. Man erhalt flieBfahige Pigmentpasten mit sehr guten rheologischen Eigenschaften. 
[0053] Diese Pigmentpasten werden dann einer 2-K Acrylat-Losung, Isocyanat vernetzend (Macrynal SM515- 70 
%ig in Butylacetat/Desmodur N75; 75 %ig in Xylol/MPA 1:1) und einem WeiBlack, ebenfalls auf der Basis Macrynal 
SM515/Desmodur N75 zugegeben. Man erhalt hochglanzende Lackfilme. 
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R zepturen: 

Pigment-Pasten: Angaben in Gramm 
5 [0054] 





Spezialschwarz 4 


Bayferrox 130M 


Novopermrot F3RK70 


Heliogenblau L7101 F 


Dowanol PMA 


58,0 


21,5 


61,5 


67,0 


Dispergierm ittel 


12,0 


8,5 


8,5 


13 


Aerosil 200 




1,00 






Spezialschwarz 4 


30,0 








Bayferrox 130M 




69,0 






Novo perm rot F3RK70 






30,0 




Heliogenblau L7101F 








20,0 


Glasperlen 


150 


100 


150 


150 


Summe 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 


Rezepturen: 

Auflackungen: Angaben in Gramm 
[0055] 


2K-Klarlack 




Spezial-schwarz 4 


Bayferrox 1 30M 


Novopermrot F3RK70 


Heliogenblau L7101F 


Klarlack 


12,40 


11,50 


11,60 


10,70 


Harterlosung 
(Desmodur N 75) 


6,10 


5,70 


5,80 


5,30 


Plgmentpaste 


1,50 


2,80 


2,60 


4,00 


Summe 


20,00 


20,00 


20,00 


20,00 




2K-Wei(3lack 




Spezialschwarz 4 


Bayferrox 130M 


Novopermrot F3RK70 


Heliogenblau L7101F 


Klarlack 


15,30 


14,90 


14,70 


14,70 


Harterlosung 
(Desmodur N 75) 


4,40 


4,10 


4,00 


4,00 


Plgmentpaste 


0,30 


1,00 


1,30 


1,30 


Summe 


20,00 


20,00 


20,00 


20,00 
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Ergebnlss 

Pastenviskositat (mPas) bei D[s" 1 ] 
5 [0056] 



30 





D=10[s" 1 ] 


D=100[s- 1 ] 


D=1000[S" 1 ] 


Spezialschwarz 4 


Vergl.Beispiel 


36182 


4327 


535 




Beispiel 1 


14096 


2204 


2093 




Beispiel 14 


5140 


988 


243 




Beispiel 15 


10819 


1572 


308 


Bayferrox 1 30 M 


Vergl.Beispiel 


2747 


984 


421 




Beispiel 1 


2138 


734 


382 t 




Beispiel 14 


2435 


762 


416 




Beispiel 15 


1938 


726 


371 


Novoperm F3RK70 


Vergl.Beispiel 


3216 


1227 


293 




Beispiel 1 


2425 


987 


208 




Beispiel 14 


2200 


599 


141 




Beispiel 15 


3095 


872 


206 


Heliogenblau L7101F 


Vergl.Beispiel 


10307 


2353 


375 




Beispiel 1 


9360 


2176 


332 




Beispiel 14 


9993 


1620 


250 




Beispiel 15 


9450 


1825 


283 



Glanz und Haze im Farblack; Delta E in der WeiBabmischung 
[0057] 



50 





Glanz 


Haze 


Delta E 


Spezialschwarz 4 


Vergl.Beispiel 


12 


374 


22,83 




Beispiel 11 


89 


6 


0,7 




Beispiel 13 


88 


7 


0,5 




Beispiel 14 


92 


7 


1,14 




Beispiel 15 


65 


62 


5,84 


Bayferrox 130M 


Vergl.Beispiel 


4 


197 


35,03 




Beispiel 11 


89 


7 


0J 




Beispiel 13 


89 


7 


0,6 




Beispiel 14 


92 


13 


0,43 




Beispiel 15 


93 


14 


0,71 
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(fortgesetzt) 





Glanz 


Haze 


Delta E 


Novooerm F^RK70 


\ / q rri 1 RpiQnifil 
vciyi. Dcispici 


15 


461 


24,59 




Beispiel 11 


89 


8 


1,9 




Beispiel 13 


89 


8 


2,0 




Beispiel 14 


93 


18 


5,46 




Beispiel 15 


87 


79 


4,02 


Heliogenblau L7101 F 


Vergl. Beispiel 


19 


512 


13,39 




Beispiel 11 


89 


10 


8,5 




Beispiel 13 


89 


10 


8,3 




Beispiel 14 


92 


23 


2,47 




Beispiel 15 


92 


14 


0,91 



PatentansprUche 

1 . Dispergiermittel fur Pigmente oder Fullstoffe auf Basis von Acrylsaurealkylester-Polymeren, die frei sind von Epo- 
xy-Funktionalitat, wobei 1 bis 50 % der Estergruppen der Polymeren zu Saureamiden umgesetzt ist, dadurch 
gekennzelchnet, daB das Dispergiermittel erhaltlich ist durch Aminolyse von Estergruppen des Polymers mittels 
Aminen, wobei zur Aminolyse mindestens ein Amin aus der Gruppe "a) Amine der allgemeinen Formel NH 2 - R 1 
- NR 2 R 3 , wobei R 1 ein zweiwertiger Alkylenrest mit 2 - 4 Kohlenstoffatomen ist und R 2 und R 3 aliphatische und/ 
oder alicyclische Alkylreste mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen sind, die gleich oder verschieden sein konnen und b) 
Amine der allgemeinen Formel NH 2 - R 1 - Z. wobei R 1 ein zweiwertiger Alkylenrest mit 2 - 4 Kohlenstoffatomen 
ist und Z ein 5 oder 6-gliedriger N-haltiger Heterocyclus ist, der bis zu 2 Stickstoffatome oder zusatzlich Sauerstoff 
aufweisen kann" verwendet wird. 



2. Dispergiermittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB bei der Aminolyse der Estergruppen des Po- 
lymers mittels Aminen auch ein oder mehrere Amine aus der Gruppe "c) gesattigte oder ungesattigte aliphatische 
Amine mit 6 - 22 Kohlenstoffatomen, d) alicyclische Amine mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, e) arylsubstituierte 
Alkylamine und f) Polyoxyalkylenaminen NH 2 -R 1 - [O - R 2 -] x O - R 3 wobei R 1 ein zweiwertiger Alkylenrest mit 2 - 
3 Kohlenstoffatomen ist, R 2 ein zweiwertiger Alkylenrest mit 2 - 4 Kohlenstoffatomen ist und R 3 ein Alkylrest mit 
1 - 4 Kohlenstoffatomen" verwendet werden. 

3. Dispergiermittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer als Comonomerzumindest 
ein weiteres, verschiedenes Monomer mit vinylischen Doppelbindungen, vorzugsweise ein Monomer aus der 
Gruppe "Itaconsaureester, Maleinsaureester, Methacrylsaureester, (Meth-)Acrylsaure, Styrol, Alkylvinylether, 
Vinylacetat" oder Mischungen von Monomeren aus dieser Gruppe enthalt. 

4. Dispergiermittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Acrylsaureester 1 - 4 
C-Atome im Alkylrest enthalt. 

5. Dispergiermittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB zur Aminolyse ein Katalysator 
verwendet wird. 

6. Dispergiermittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es ein gewichtsmittleres Mo- 
lekulargewicht von 1 000 - 50000 aufweist. 

7. Dispergiermittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das durch Aminolyse mit 
einem Amin der allgemeinen Formel NH 2 - R 1 - NR 2 R 3 und/oder NH 2 - R 1 - Z erhaftene Produkt zu einem Salz 
umgesetzt ist. 

8. Verwendung eines Dispergiermittefs nach einem der Ansprtiche 1 bis 7 zur Herstellung von Pigmentkonzentraten, 
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wobei das Dispergiermittel zusammen mil den zu dispergierenden Pigmenten und/oder Fullstoffen homogenlsiert 



9. 
10. 



Verwendung eines Dispergiermittels nach einem der Ansprtiche 1 bis 8 zur Herstellung eines Uberzugsmittels. 

VerfahrenzurHerstellung eines Dispergiermittel nach einem derAnspruche 1 - 7dadurch gekennzeichnet daB 

50 f< " P T 6 Z ^ frSi iSt V0 " E P^- F -^-'"at, mit einem Amin amjyslart wJd 

50 /o der Estergruppen des Polymers zu Saureamiden umgesetzt wlrd und wobei zur Aminolyse mindestens ein 

mT' 2 n T£ G r," a) Amine deral f meinen Formel NH * - R1 - NR2R3 - wobei R< 6in 

lh'r!r °H 6n ? R ali P hatiscne aiicyclische Alkyireste mil 1 12, 2nd, dfe 

gle>ch Oder versch.eden se.n konnen und b) Amine der allgemeinen Formel NH 2 - Ri - Z, wobei Ri ein zweiwertiaer 
sSrT m S Koh,e "«men ist und Z ein 5 Oder 6-gliedriger N-haftiger Heterocyclic, deTbis u 2 
Stickstoffatome oder zusatzlich Sauerstoff aufweisen kann" verwendet wird. 

lni^Z Z Z H * erStel T 9 6 T* DisDer 9 iefmitte,s g^ 813 Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB bei der 
T& Ko*Z«Zll m TT TT T GrUPPS " C) 9eSStti9te ° der aliphatische Amine mil 

und ff £°, ' d) a,,cycl ' sche Amine mit bis ™ 6 Kohlenstoffatomen, e) arylsubstituierte Alkylamine 

tol P °; y ^ a,k y |enam,nen NH 2 -R1-[0-R 2 -] x O-R3, wobei Ri ein zweiwertiger Alkylenrest mit 2 - 3 Kohlenstoffa 

^SSr™' ^ 2 - 4 K0h ' enS — is < - * * direst mfM - 4 Kohien- 



Claims 



1 " ShichT to iXirT 1 * ° r ""^ baS6d °" alky ' ^e^ers whioh are free of epoxy funotionalily, in 
which 1 to 50 /o of the ester groups of the polymers are converted to acid amides, characterised In that the 

ZZTl* 9 *" 1 ,° btainab,e by a ™°'vsis °' ester groups of the polymer by means of amines, wherein use is 
made for the am.nolys.s of at least one amine from the group "a) amines of the general formula NH 2 -R1 - NR 2 R 3 

TcZ with t" Z T k T 9r °T T 2 " 4 Ca *° n at ° mS and R2 and R3 are a "'P hatic «nd/or 2 a.icyclic alky', 
groups w,th 1 - 12 carbon atoms wh,ch may be identical or different and b) amines of the general formula NH, - 

L'.rl'ZT^ I IS 3 diVa ' ent a ' kene 9r ° UP Wfth 2 • 4 Cart>0n atoms and Z is a 5 or 6-member N-containing 
heterocycle which may comprise up to 2 nitrogen atoms or additionally oxygen". 

2 ' oro P rl n f 9 th a9en ! aCC °? in9 t0 C ' aim 1 ' characterised tha * »s* * ^so made, for the aminolysis of the ester 
SEEL. Polymer by means of amines, of one or more amines from the group "c) saturated or unsaturated 
ahphat.cam.nes wrth 6 - 22 carbon atoms, d) alicyclic amines with up to 6 carbon atoms, e) aryl-substituted 
aSTT and ^ 2 P^°7 alkeneami "e S NH 2 -Ri-tO - R2 Q . R3 , where R1 js a dfva|ent * JJ f 

3 carbon atoms, R2 a divalent alkene group with 2 - 4 carbon atoms and R3 an alkyl group with 1 - 4 carbon atoms". 

3. Dispersing agent according to claim 1 or 2, 

H^h^T 1 ,* hat J he P °' ymer C ° ntainS 35 comonomer at 'east one further, different monomer with vinylic 
double bonds, preferably a monomer from the group "itaconic ester, maleic ester, methyl acrylate (meth-) acrvlic 

acid, styrene, alkyl vinyl ether, vinyl acetate" or mixtures of monomers from said group. 
4 ' EI^SS^ aCCOrding 10 °" e ° f Claims 1 10 3 ' Characterised in that the acrylate contains 1 - 4 C atoms in 

5. Dispersing agent according to one of claims 1 to 4, characterised in that a catalyst is used for the aminolysis. 

6 ' ofTooO-lolS' aCC ° rdin9 1 ° ° f C ' aimS 1 10 5 ' Character,sed ,n that il has a weight-average molecular weight 

7. Dispersing agent according to one of claims 1 to 6, characterised in that the product obtained by aminolysis with 
an amine of the general formula NH 2 - Ri - NR2R3 and/or NH 2 - Ri - Z is converted to a salt. 



8. 



Hi S JL°1 3 dis P e f "9*9^' according to one of claims 1 to 7 for preparing pigment concentrates, in which the 
dispersing agent Is homogenised together with the pigments and/or fillers to be dispersed. 
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9. Use of a dispersing agent according to one of claims 1 to 8 for preparing a coating agent. 

10. Process for preparing a dispersing agent according to one of claims 1 - 7, characterised in that an acrylate- 
polymer which is free of epoxy functionality is aminolysed with an amine, wherein 1 to 50% of the ester groups of 
the polymers are converted to acid amides and wherein use is made for the aminolysis of at least one amine from 
the group "a) amines of the general formula NH 2 -R 1 - NR 2 R 3 , in which R 1 is a divalent alkene group with 2 - 4 
carbon atoms and R 2 and R 3 are aliphatic and/or alicyclic alkyl groups with 1-12, which may be identical or 
different and b) amines of the general formula NH 2 - R 1 - Z, where R 1 is a divalent alkene group with 2 - 4 carbon 
atoms and Z is a 5 or 6-member N-containing heterocycle which may comprise up to 2 nitrogen atoms or additionally 
oxygen". 

11. Process for preparing a dispersing agent according to claim 10, characterised in that use is also made for the 
aminolysis of one or more amines from the group "c) saturated or unsaturated aliphatic amines with 6 - 22 carbon 
atoms, d) alicyclic amines with up to 6 carbon atoms, e) aryl-substituted alkylamines and f) polyoxyalkeneamines 
NH 2 -R 1 -[0 - R 2 -] x O - R 3 , where R 1 is a divalent alkene group with 2 - 3 carbon atoms, R 2 a divalent alkene group 
with 2-4 carbon atoms and R 3 an alkyl group with 1 - 4 carbon atoms". 



Revendlcatlons 

1 . Agent dispersant pou r pigments ou matieres de charge a base de polymeres d'acrylates d'alkyle, qui sont exempts 
de fonctionnalite epoxy, ou 1 a 50 % des groupes esters des polymeres ont reagi pour donner des amides d'acides, 
caracterise en ce que I'agent dispersant peut etre obtenu par aminolyse de groupes esters du polymere a I'aide 
d'amines, auquel cas on utilise pour I'aminolyse au moins une amine choisie dans I'ensemble comprenant a) les 
amines de formule generate NH 2 -R 1 -N R 2 R 3 , ou R 1 est un radical alkylene divalent ayant 2 a 4 atomes de carbone, 
et R 2 et R 3 sont des radicaux alkyle aliphatiques et/ou alicycliques ayant de 1 a 12 atomes de carbone, qui peuvent 
etre identiques ou differents, et b) les amines de formule generale NH 2 -R 1 -Z, ou R 1 est un radical alkylene divalent 
ayant 2-4 atomes de carbone, et Z est un radical heterocy clique azote a 5 ou 6 chaTnons, pouvant porter jusqu'a 
2 atomes d'azote, ou aussi de I'oxygene. 

2. Agent dispersant selon la revendication 1 , caracterise en ce que, lors de I'aminolyse des groupes esters du 
polymere a I'aide d'amines ! on utilise aussi une ou plusieurs amines choisies dans I'ensemble comprenant c) les 
amines aliphatiques saturees ou insaturees ayant de 6 a 22 atomes de carbone, d) les amines alicycliques ayant 
jusqu'a 6 atomes de carbone, e) les alkylamines a substitution aryle, et f) les polyoxyalkylenamines NH 2 - 
R 1 -[0-R 2 -] x O-R 3 , ou R 1 est un radical alkylene divalent ayant 2-3 atomes de carbone, R 2 est un radical alkylene 
divalent 2-4 atomes de carbone, et R 3 est un radical alkyle ayant 1 -4 atomes de carbone. 

3. Dispersant selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le polymere contient en tant que comonomere 
au moins un autre monomere different, comportant des doubles liaisons vinyliques, de preference un monomere 
choisi dans I'ensemble comprenant les esters de I'acide itaconique, les esters de I'acide maleique, les esters de 
I'acide methacrylique, I'acide (meth)acrylique, le styrene, les alkylvinylethers, i'acetate de vinyle, ou encore des 
melanges de monomeres de cet ensemble. 

4. Agent dispersant selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Tester de I'acide acrylique contient 
de 1-4 atomes de carbone dans le fragment alkyle. 

5. Agent dispersant selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on utilise un catalyseur pour I'ami- 
nolyse. 

6. Agent dispersant selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il a une masse moleculaire moyenne 
en masse de 1000 a 50 000. 

7. Agent dispersant selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'on fait reagir pour obtenir un sel le 
produit obtenu par aminolyse avec une amine de formule generale NH 2 -R 1 -NR 2 R 3 et/ou Nh^-R^Z. 

8. Utilisation d'un agent dispersant selon I'une des revendications 1 a 7 pour preparer des concentres pigmentaires, 
le dispersant etant homogen6ise en meme temps que les pigments et/ou les matieres de charge a disperses 
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9. Utilisation d'un agent dispersant selon Tune des revendications 1 a 8 pour preparer un agent de revetement. 

10. Procede de preparation d'un agent dispersant selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'on 
soumet a une aminolyse avec une amine un polymere d'un ester d'acide acrylique qui est exempt de fonctionnalite 
epoxy, ou on fart reagir 1 -50 % des groupes esters du polymere pour obtenir des amides d'acides, et auquef cas 
on utilise pour I'aminolyse au moins une amine choisie dans I'ensemble comprenant a) les amines de formule 
generale nH 2 -R1-NR2r3, 0 u Ri est un radical alkylene divalent ayant 2 a 4 atomes de carbone et R2 et R3 sont 
des radicaux alkyie aliphatiques et/ou alicycliques ayant de 1 a 1 2 atomes de carbone, qui peuvent etre identiques 
ou differents, et b) les amines de formule generale NH 2 -R1-Z, ou R1 est un radical alkylene divalent ayant 2 a 4 
atomes de carbone, et Z est un radical heterocyclique azote a 5 ou 6 chamons, pouvant porter jusqu'a 2 atomes 
d'azote, ou aussi de I'oxygene. 
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Procede de preparation d'un agent dispersant selon la revendication 1 0 : caracterise en ce que, lors de I'aminolyse 
on utilise aussi une ou plusieurs amines choisies dans I'ensemble comprenant c) les amines aliphatiques saturees 
ou insaturees ayant de 6 a 22 atomes de carbone, d) ies amines alicycliques ayant jusqu'a 6 atomes de carbone 
e) les alkylamines a substitution aryle, et f) les polyoxyalkylenamines NH 2 -R1- [0-R2-] x o-R3, ou Ri est un radical 
alkylene divalent ayant 2-3 atomes de carbone, R2 est un radical alkylene divalent 2 a 4 atomes de carbone et 
R 3 est un radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



